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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(§) Dimethylether-Reformierkatalysator und Brennstoffzellenvorrichtung 
® Dimethylether-Reformierkatalysator, mit dem Dime- 

thylether reformiert werden kann, so daft ein Mischgas 

mit hoherer Wasserstoff-Konzentration hergestellt wird, 

und eine Brennstoffzellen-Vorrichtung mit dem Dimethyl- 

ether-Reformierkatalysator. Bei dem Dimethylether-Re- 

formierkatalysator sind Kupfer oder Kupfer und minde- 

stensein anderes Obergangsmetall auf einerfesten Saure 

getragert. Ein durch eine Reformiervorrichtung mit dem 

Dimethylether-Reformierkatalysator erhaltenes Mischgas 

wird der Brennstoffzelle als Brenngas zugefuhrt. 
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Bcschrcibung 

Die Erfindung bclrilTl cincn Dhnclhylc.hcr-Rcformicrkalaly.salor, insbesondcrc cincn Dimcthylclhcr-Rcfornrierkala- 

und one Brcnnstonzcllcn-Vomchmng un.cr Vcrwcndung dcs Dimclhyle.hcr-Refomncrkatalvsa.ors 

rt J?~™5rae^liolyl-^ M lorij^ in dereinc Anode und einc Kathode an beiden Sci.cn ciner Prolonen-Iei.en- 

^^ n, T br ! n ^ gCOrdnel Sind ' isl allscn,cin als Brcnns.oflzellc bekannt. In dcr PoivmSk X 
Brennsiofifzcl c w lr d der Anode Brcnngas, haup.sachlich umfassend Wassersioff. zugefiihr, und dcr Kathode wird Ox - 

SXEVT ""! ? T l LU "- /U&CmbrU WOdurCh Cinc ^ektrochennsche Rcak.ln unuJ^SSJvS^SS- 
nen n dcr Polyjncrelckiroiym.cn.bran crzeug. wird, urn dami, einc elek.romo.orische Krai", zu erzengen DiL PolvmcT- 

r2 S'Tf Zelle iSt en ^ iceffizicnle Brcnnstoffzellc bekannt, die die chemische Encodes BrenngaS d - 
rekt in eleklnsche Energie umwandeln kann. ai 

Es ist gut bekannt, da8 in dieser Polymerelektrolyt-Brenns.orTzelle zum Reispiel Melhanol das als Rohmaterial fur 
£ e,ngeS ^' Wird ', mi ' Dampf " Kon,ak ' gebracht wird < so daB es ref °™-> werden kan ™ £ "SSSg« 

Refot^^^ bUden - Ei " ^Zn-KaUdysa.or wird typischerweise in wci.cn, MaBe^dKe 

E JI£™S SUJ^ 8 *^ ^ 0ll I 1 l a,erialien - ™ e zum Beispiel Erdgas, als Rohmaterial fur das Brcnngas vor- 
S von a u Crem ,S ' 1" E,nSa ' 2 VOn Dimcthylether, der ohne wciicrcs verfliissigt wird, wenn cr cincn, 

Druck .von mchrcren Atmospharen (z. B. 5 Atmospharen) bei Raunnemperalur ausgesetz. wird oder wenn erTuf erne 

bikd^ssrd (z - " 25 ° C) absckahh wird - im Hinb,ick auf T ^ sport - s > ichc ™« -iss kss 

hnSJ 00 * 1 H ClbS, 7o nn Din ^'. h y |e,her »»' Da "'Pf- ™ Beispiel in Anwesenheii des Cu-Zn-Kaialysa.ors in Konlak. C c- 
^cp' f Cr Zur u B,ldun « von Wasscrs.ofr reformiert werden kann, ist die Wasserstoff-KonSn raUo den, 
dug ^ Rctomncrcn erhaltcncn Mischgas gcring und daher nicht fiir die Praxis geeignc. Konzenlra,,on In d ™, 

senSfiS S£S d " VeTfahren ; ^ d f m Dimethylether mil Dampf nach den folgenden Gleichungcn in Anwe- 
senhe,, wnes KaUlysalors umgeselzt w,rd, der durch mechanisehe Mischung einer festen Saure und eines Melhanol-Zer 
sctzungskatalysators crhaltcn wird, wodurch cin Wasscrstoff-rcichcs Mischgas gcbildct w^rd Medianol-Zer- 

CH3OCH3 + H,0 — 2CH 3 OH (1 ) 

30 

CH3OH + H,0 — 3H 2 + CO, (2) 

rfJ5?£ di * Wasser f off-Konzentranon in den, durch dieses Verfahren erhal.enen Mischgas immer noch unzurei- 
35 2wL^ 

m S. p d t h r VOrl ; e 8| nden Erfindung ist die Bereitstellung eines Dimethylether-Refonnierkatalysators, mi, dem man Di- 
™ " f BlldUng e L neS Misch § ases ™ l hoherer Wasserstoff-Konzentration rcformierL kann Ein Si deTvor- 
StLrSeS;^ ^ Berei,SleUUng «~ ff-U-Vorrichtung unter wJS^fSSSS^. 

f c^rct^ts 

umoJrf c e , VOrZUg > d3 ° ?, Sich bei der feSten Saure um """destens ein Material handelt, das aus akuviertem Alun.ini- 

r g e X S g Sem tSSlT" ^ ^ geWah " ^ Die Men ^ a " Kupfer oder die Menge 

an getragertem Kupfer und mmdestens emem anderen UbergangsmetaH zur festen Saure betragt bevorzug, 4-20 Gew- 

steS dn b a e nH^ g T : r daB Ditned 'y le * er - Re fo"ni^kataly S a,or hergestellt wird, indem Kupfer oder Kupfer und minde- 
stens e,n andcres Ubergangsmetall auf d,e feste Saure getragen werden, die auf eine festgeleete GroBe eeforrm w urX 

50 g^formt ist Wen,ger einem GranU,al mit einer TeilchengroBe von 2 mm oder weniger 

mindc^nsdn^nr 118 ^ 313 ^ Di ' ne ^y le djer-Reformierkaulysa,or hergestellt wird, indem Kupfer oder Kupfer und 
m.ndes.ens e,n anderes Ubergangsme.all aul d,e fcsie Saure gcragen werden und dann pulverisier, wird Der Dimethyl 
ether-Reform,erkatalysa,or wird bevorzugt zu ciner feinen Form pulverisiert. Der Dimemylether-RTfomSrS^ 
w,rd besonders bevorzug, zu einer TeilchengroBe von 2 mm oder weniger pulverisiert Xetomnerkatalysa.or 

s JkeTste streis h , ZtlT*^ ^ ^ Di 0 meth y leth er-Reformierkatal y sator fen,er eine starke feste Saure umfaft. Die 
S^ure SSS^ 8 vertesugte Phosphorsaure und/oder Heteropolysaurc. Es ist auch bevorzug^ daB die feste 
6aure, auf der Kupfer oder Kupfer und mindesiens ein anderes UbergangsmetaH getragen sind und die starke feste Saure 

tragert smd und d,e surke feste Saure haben insbesondere einc TeilchengroBe von 2 mm oder wenieeV^ if fe™ Z 

d,e_surke feste Saure em Volumenverhaltnis in, Bereich von 1 : 3 bis 3 • 1 aufweisen 

ein Kme[hvfe e mJ K^lt"? ^ Bre " nsIoff ^)^- Vorrichtung, umfassend (ij eine Refonniervorrichtung. in der 

auf SSSS or emgesetztwud, wonn Kupfer oder Kupfer und mindestens ein anderes ObergangsmetaU 
■ui einer testenSaure getragen sind, um Dimelhylelher zu reformieren und dadurch ein Mischeas herzustelten J m 
erne Brennstoftzelle, der das Mischgas als Brenngas zugefuhrt wird Misctigas herzustellen, und („) 

genden mSSSS'ST' *" "* BrCnns,off -»- V °-^tung nach einer Ausfuhrungsform der vorlie- 

F.g. 2 is, ein Korrelauonsdiagramm. bei dem die Wasscrs.off-Konzcntration gegen die Menge an getragertem Kupfer 
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aufgctragcn isl. 

Die vorliegcnde Hrfindung wird ini folgcndcn ausfiihrlich durch cine vcranschaulichende Ausfuhrungsform crlauicn. 

Dcr Dimclhyleiher-Rclonnicrkaialysaior dcr vorlicgcndcn Hrfindung wird cingescut, um Dimcihyicihcr zu rcforniic- 
rcn, um cin Wasserstoff-rcichcs Mischgas herzustellen. Bei dem Dimclhylcihcr-Refomucrkaialysator dcr vorlicgcndcn 
Erfindung sind Kupfcr odcr Kupfcr und mindcsicns cin anderes Uhcrgangsnici:ill atifcincr festen Saure gclriigcrt. s 

Die einscizbaren festen Sauren unifasscn zum Bcispicl Mclalloxid, binarcs Mclalloxid, Zcolilh, Mclallsulfal. Mciall- 
phosphaL, vcrfcsliglc Schwcfclsaurc. vcrfcsliglc Phosphorsaurc. Kaiionenausiauscherharz und Hcleropolysaurc. 

Die einscizbaren Meialloxide unifasscn y.um Bcispici aklivicrtcs Aluniiniuinoxid. y-Aluniiniuinoxid. 8- Aluminium- 
ox id und 6- A luminiumoxid werden bevorzugt cingesclzi. 

Die einscizbaren binarcn Meialloxide unifasscn zum Bcispicl S1Q2-AI2O3. Si0 2 -ZKK T1O2-AI2O3, Ti0 2 'ZKh. 'H0 2 - 10 
SiO^ und AI2O3-Z1O2. Bevorzugl wird Si02-AI 2 0 3 als bin ares Mclalloxid eingeseizt. 

Als Zcoliih wird bevorzugl. MR-Zeolith (ZSM-5) verwendet. 

Die einseizbaren verfestigien Phosphorsauren unifassen zum Beispiel P 2 05-Si02-TiO:: und P 2 0 5 -SiCK 
Die einseizbaren rleteropoly sauren unifassen zum Beispiel P-Mo-Cs-SiC>2. 

Diese festen Sauren konnen einzcln oder als Kombination von zwei oder mchr derselben eingeseizt werden. Vbn die- 15 
sen festen Sauren werden Meialloxide, binare Meialloxide und Zeolithe bevorzugl eingeseizt. AkUvienes Aluininium- 
oxid, Siliciumdioxid-Aluminiumoxid und Zeolith werden besonders bevorzugl eingeseizt.. 

Genannt als Kupfer oder Kupfer und mindestens ein anderes Ubergangsmetall seien zum Beispiel Kupfer (Cu) oder 
Kuper (Cu) und mindesiens ein Ubcrgangsmelall auBcr Kupfer, zum Bcispicl ausgewahlt aus Chrom (Cr), Mangan (Mn). 
Eisen (Fc), Coball (Co), Nickel (Ni) und Zink (Zn). Als mindesiens ein Ubergangsinctall auBer Kupfcr werden bevorzugl 20 
Zink (Zn), Mangan (Mn) und Chrom (Cr) eingeseizt. 

Die Mcnge an getragertem Kupfer oder die Mcnge an gcLrageriem Kupfer und mindesiens einem anderen Ubcrgangs- 
melall zur festen Saure beu-agt bevorzugl 4-20 Gew.-% oder bevorzugler 5-15 Gew.-%. Wenn einc Menge von weniger 
als 4 Gcw.-% vorliegt, kann eine unzureichende kalalytische Aktivitat vorliegen. Wenn die Menge mehr als 20 Gew.-% 
betragu kann sich andererseits der Verbesserungseffekl bei der katalytischen Aktivitat fiir die eingesetzie Kupfermenge 25 
oder fur die eingesetzie Menge an Kupfer und mindesiens einem anderen Ubergangsmetall abschwachen. 

Dcr Dimcthylcthcr-Rcfonnicrkatalysator dcr vorlicgcndcn Erfindung kann hcrgcsicllt werden, indem Kupfcr odcr 
Kupfcr und mindesiens ein anderes Ubergangsmetall auf eine feste Saure mil festgelegter Abmessung getragert werden. 

Die feste Saure. die durch ein bekanntes Fonngebungsverfahrcn. wie Tablettierung oder Extrudieren, auf die erfordcr- 
licne Abmessung gefonni wird, wird bevorzugt als feste Saure mil der festgelcgtcn Abmessung verwendet. Obwohl es 30 
keine spcziclle Beschrankung fur die Form der festen Saure gibu isl es bevorzugl, daB sie zu einer feinen Struktur oder 
Fonti, wie zum Beispiel einem Pelleu gefonnt isl. Der Ausdruck "Pellet" soli jede Saulenform unifassen, wie zum Bei- 
spiel eine Zylinderform und eine Prismenform. Die Pellets haben bevorzugt einen Durchmesser (Breile) von 3,5 mm 
oder weniger oder bevorzugler von 2,0 mm oder weniger. Obwohl es fur die Lange der Pellets keine spezielle Beschran- 
kung gibu haben die Pellets bevorzugl eine Lange von z. B. 20 mm oder weniger und bevorzugler 15 mm oder weniger. 35 
Insbesondere werden die Pellets bevorzugt derart extrudiert, daB ein Durchmesser von 2,0-0,1 mm erhalten wird, zum 
Beispiel durch Extrudieren und dann Schneiden auf eine Lange von 20-1 mm. 

Alternativ konnen handelsubliche Produkte, die durch Tablettierung gefonnt wurden, weiier pulverisiert werden, urn 
dadurch die festen Sauren als Granulat herzustellen. In diesem Fall werden die festen Sauren bevorzugt zu einem Granu- 
lat mil einer TeilchengroBe von 2 mm oder weniger pulverisiert. Insbesondere werden die festen Sauren zum Beispiel 40 
durch ein Trockenverfahren pulverisiert und dann, z. B. durch ein Sieb, zu einer TeilchengroBe von 0.5-2,0 mm, bevor- 
zugt 0,85- 1 J nun, klassiert. 

Kupfer oder Kupfer und mindesiens ein anderes Ubergangsmetall konnen zum Beispiel durch folgende Verfahren auf 
die feste Saure getragert werden. Die fesle Saure wird in eine waBrige Losung von Salze(n) von Kupfer oder von Kupfer 
und mindestens einem anderen Ubergangsmetall eingetauchu so daB die feste Saure mit dem Kupfersalz oder dem Salz 45 
(bzw. den Salzen) von Kupfer und mindestens einem anderen Ubergangsmetall impragniert werden kann, und danach 
wird getrocknet und wannebehandelt. 

Die Salze von Kupfer oder Kupfer und mindestens einem anderen Ubergangsmetall umfassen zum Beispiel NitraU 
Acetat, Oxalat und Tetraamminsulfat. Die waBrige Losung wird derart hergesteu\ daB die Konzenlration des Kupfersal- 
zes oder der Salze von Kupfer und mindestens einem anderen Ubergangsmetall zum Beispiel 5-50 Gew.-% betragen 50 
kann. Die feste Saure wird in einem Verhaltnis von eiwa 150 bis 300 Gewichtsteilen pro 100 Gewichtsteile waBrige Lo- 
sung eingesetzt. Die waBrige Losung kann wahrend der Impragnierung erwarmt werden. 

Nach der Impragnierung wird die feste Saure in einem Trockenofen bei etwa 80 bis 100°C getrocknet, urn in der festen 
Saure enthaltene Feuchtigkeit zu verdampfen. Danach wird sie zum Beispiel in einem Brennofen bei eiwa 300 bis 600°C, 
bevorzugt etwa 400 bis 500°C, wannebehandelt, damit das Kupfersalz oder das Salz von Kupfer und mindesiens einem 55 
anderen Ubergangsmetall zersetzt und entfernt wird. Auf diese Weise konnen Kupfer oder Kupfer und mindestens ein an- 
deres Ubergangsmetall auf die fesle Saure getragen werden. Die Trocknung und Warmebehandlung konnen koniinuier- 
lich ausgefuhrt werden, ohne daB sie getrennt ausgefuhrt werden. 

Der so erhaltene Dimethylether-Reformierkatalysator ist nicht ein solcher, der durch mechanisches Mischen der festen 
Saure und Kupfer oder Kupfer und mindesiens einem anderen Ubergangsmeiall gehildet wird, sondem ist ein solcher, 60 
der nur durch auf die feste Saure getragertes Kupfer oder Kupfer und mindestens ein anderes Ubergangsmetall gebildct 
wird. Dieser Dimethylether-Reformierkatalysator kann wirkungsvoll als Kaialysaior fur die Reformierung von Dime- 
thylelher verwendet werden, urn ein Wassersioff-reiches Mischgas herzustellen. Wenn Dimethylether in Anwesenheil 
dieses Dimethylether-Reformierkatalysaiors reformien wird, kann ein Mischgas mil hoher WassersiorT-Konzentration 
erh alien werden. 65 

Alternativ kann der Dimethylether-Reformierkaialysaior der vorliegenden Erfindung zum Beispiel auch nach folgen- 
den Verfahren hergesiellt werden. Kupfer oder Kupfer und mindestens ein anderes Ubergangsmetall werden auf die feste 
Saure mil einer fesigelegtcn Abmessung getragert und die feste Saure wird dann pulverisiert. 
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Kupfcrodcr Kupfcr und niindcslcns cin andcrcs Obcrgangsmclall konncn auf die fcslc Saurc auf die gleiche Weisc wic 
in den vorsichcnd genannien Vcrfahrcn gelragerl werden. Zum Bcispiel wird die fcslc Saurc in cine waBrigc Losung von 
Saix(cn) von Kupfcr odcr von Kupfcr und niindcslcns einem andcrcn Obcrgangsmclall cingclauchu, so daG die fcslc 
Saurc mil deni Salz (b/.w. den Salzcn) von Kupfcrodcr Kupfcr und niindcslcns cincm andcrcn Ubergangsmetall impra- 
gnicrl werden kann, und danach wird gcirocknei und warmehchandeli. 

AnschlicBend wird die fcsle Saurc, auf der Kupfcr odcr Kupfcr und niindcslcns ein andcrcs Ubcrgangsniclall gelragerl 
sind, pulvcrisicrl. Fur das Pulvcrisicrungs vcrfahrcn gibl cs keine Bcschrankung. Die fesie Saurc kann durch jedes bc- 
kannlc Verfahren pulvcrisicrl werden. Zum Bcispiel wird sic durch ein Troc ken vcrfahrcn pulvcrisicrt. Bei dicscm Pulve- 
risicrvcrfahrcn wird die fcslc Saurc bcvor/.ugl zu cincm Granulau zum Bcispiel mil cincr IcilchcngroBe von 2 mm odcr 
wenigcr, puJverisicri. Insbcsonderc wird die fcslc Saure nach Pulverisicrung, zum Bcispiel durch ein Sicb, zum Beispiel 
bevorzugl zu einer TeilchengroBe von 0,5-2,0 mm v bevorzugl 0,85-1,7 mm, klassiert. 

Der so erhaltene Dimethyl emer-Rcfomiierkalalysator besitzl eine Oberfl ache, auf der Kupfer oder Kupfer und minde- 
siens ein anderes Ubergangs metal 1 gelragerl sind, und eine Oberflache, auf der die feste Saure durch die Pul verisierung 
freigelegt ist. Dieser Dimethylelher-Rcfoniuerkalalysalor kann wirkungsvoll ais Kalalysalor fur die Refonnierung von 
15 Dimethylether eingesetzl werden, urn ein Wassersioff-reichcs Mischgas herzuslellen. Wenn Dimethylelher in Anwesen- 
hen dieses Dimethylemer-Refoniiierkatalysators reformierl wird, kann ein Mischgas mil einer hohen Wasserstoff-Kon- 
zentrati on erhalien werden. 

Fur den Dimethyl ether-Refonnierkatalysator der vorliegenden Erfindung ist es auch bevorzugu daB eine starke feste 
Saure mil der so erhallenen festen Saure, auf der Kupfer oder Kupfer und mindesiens ein anderes Ubergangsmetall ee- 

20 tragcrl sind, gemischt wird. " 

Die feslen slarken Sauren. die cingesctzi werden konncn, umfassen zum Beispiel binare Melalloxide, verfesligle 
Schwefelsauren, verfesligle Phosphorsauren und Heteropoly sauren der vorsiehend genannien feslen Sauren. Diese fe- 
stcn st^rken Sauren konnen einzeln oder als Kombination von zwei oder mehr derselben verwendel werden. Von diesen 
festen slarken Sauren werden verfesligle Phosphorsaure und/oder Heteropoly saure bevorzugl eingesetzt. Obwohl es 

25 keine spezieUe Beschrankung fur die Form und GroBe der feslen slarken Sauren gibu haben die slarken feslen Sauren be- 
vorzugl eine feine Slruklur. Zum Beispiel werden solche mil einer TeilchengroBe von 2,0 mm oder weniger bevorzugl 
verwendel. Insbcsonderc wird die siarkc fcslc Saurc bevorzugl zum Bcispiel durch cin Trockcn vcrfahrcn pulvcrisicrl und 
zum Beispiel durch ein Sieb zu einer TeilchengroBe von 0,5-2,0 mm, bevorzugl 0,85-1,7 mm, klassiert. Von den feslen 
slarken Sauren besitzl verfesligle Phosphorsaure bevorzugl eine spezifische Oberflache von 10 m 2 /g oder mehr und die 

30 Heieropolysaure besitzt bevorzugl eine spezifische Oberflache von 50 m 2 /g oder mehr. 

Die fesie Saure, auf der Kupfer oder Kupfer und mindesiens ein anderes Ubergangsmelall gelragerl sind, und die 
starke fesie Saure werden bevorzugl in einem Volumenverhaltnis im Bereich von 1 : 3 bis 3 : 1 gemischt, obwohl dies 
nicht besonders festgelegt ist 

Wenn mehr feste Saure vorliegt, auf der Kupfer oder Kupfer und mindesiens ein anderes Ubergangsmetall getragert 

35 sind, wird die Reaktion zur Herstellung von Methanol aus Dimethylelher langsam. Wenn mehr starke feste Saure vor- 
liegt, wird andererseils die Reaktion zur Herstellung von Wassersloff aus Methanol langsam. Eine ausgewogene Reak- 
tion zur Refonnierung von Dimethylelher wird in dem vorsiehend genannien speziellen Bereich erhalien. Fur das Misch- 
verfahren gibl es keine speziellen Beschrankungen. Die feste Saure und die starke fesie Saure konnen mechanisch ge- 
riihrt und durch ein bekanntes Verfahren gemischt werden. 

40 Der so erhaltene pimethylether-Reformierkatalysator besitzl das Merkmal, daB mit der festen Saure, auf der Kupfer 
oder Kupfer und mindesiens ein anderes Ubergangsmetall getragert sind, zusatzlich die starke fesie Saure gemischt ist. 
Dieser DimethyleUier-Reformierkatalysalor kann wirkungsvoll als Katalysator fur die Refonnierung von Dimethylether 
zur Herstellung eines WasserstorTreichen Mischgases verwendel werden. Wenn Dimethylether in Anwesenheit dieses 
Dimethylether-Reformierkatalysators reformiert wird, kann ein Mischgas mit hoher Wasserstoff-Konzentration erhalten 

45 werden. 

Nun wird nachstehend eine Beschreibung der BrennstofTzeOen-Vorrichtung gegeben, die den Dimethylether-Refor- 
rnierkatalysator der vorliegenden Erfindung einsetzt. In Fig. 1 ist ein Blockdiagramm gezeigU das eine ganze Brennstoff- 
zellen-Vornchtung in einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung zeigt. In Fig. 1 umfaBt die Brennstoffzellen- 
Vorrichtung 1 eine Reformiervorrichtung 2, eine Wasserstoff-Trennvorrichtung 3 und eine Brennstoffzelle 4 als Haupt- 
50 emnchtung. Sie umfaBt auch z. B. einen Dimethyiether-Tank 5, einen Wassertank 6 und einen Luftkompressor 7 als Zu- 
satzeinrichtung. 

Der Dimethylether- Tank 5 und der Wassertank 6 sind durch ein Rohr 8 bzw. ein Rohr 9 mit der Refonniervorrichtung 
2 (Refonner) verbunden. Dimethylether isl das zu reformierende Material, das im Dimethyiether-Tank 5 gelagert wird. 
Das fur die Dampfreformierung in der Refonniervorrichtung 2 verwendete Wasser ist im Wassertank 6 gelagert. Dime- 
55 thylether wird der Refonniervorrichiung 2 in einem feslgeleglen Verhaltnis aus dem Dimethylether-Tank 5 zugefiihrt und 
auch Wasser wird dem Reformiertank 2 in einem feslgeleglen Verhallnis aus dem Wassertank 6 zugefuhrt. 

Die Reformiervorrichtung 2 ist mil einem Heizbereich mil einem Heizelemem und einem Reformierbereich, der nut 
dem Dimethylether-Refonnierkalalysator der vorliegenden Erfindung gepackt isu ausgestattet. Dimethylether und Was- 
ser die der Reformiervorrichtung 2 zugefiihrt worden sind, werden durch das Heizelement im Heizbereich erwarmt, so 
daB Dimethylether auf Reformierl emperatur erwarmt wird und Wasser verdampft (oder in Dampf umgewandelt wird). 
AnschheBend erfolgt die Dampfreformierung von Dimethylelher im Reformierbereich. 

Bei der Dampfreformierung wird Dimethylether mit Dampf in Koniakl gebrachu urn ein Wasserstoff-reiches Misch- 
gas nach folgenden Reaktionen herzustellen. Die Dampfrefomiierung wird zum Beispiel bevorzugl bei elwa ^0 bis 
400°C ausgefuhrt. 
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CH 3 OCH 3 + H 2 0— 2CH 3 OH (1) 
CH 3 OH + H 2 Q ^ 3H 2 + OQa (2) 
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In dicscn Rcaktioncn wird dancbcn auch cine gcringc Mcngc Kohlcnnionoxid ((X)) cr/cugl. 

Dcr Kom pressor 7 isi mil dcr Rctonnicrvorrichtung 2 durch cin Rohr 10 verbunden. Von dem Koniprcssor7 kann deni 
Rcforinicrbcrcich Lull zugefuhn werden, so dafi die Rclbrnvicrung mil Icilwciscr Oxidation nach tblgcndcr Reaktion in 
Kombi nation mil dcr Dampfrcfornneriing diirchgefiihn werden kann: 5 

CTT3OTI + l/20 2 — 2IT 2 + C0 2 (3) 

Die Wasserslolf-Trennvorrichlung 3 isi uber das Rohr 11 mil dcr Rclbnnicrvorrichiung 2 verbunden. Das im Relor- 
micrbcreich hcrgcstcllic WasserstolT-rciche Mischgas wird iibcr Rohr 11 der WasscrsiolT-Trennvorrichtung 3 zugcfUhrL 10 

Die in dem Mischgas enthaltene geringc Mcngc Kohlcnnionoxid (CO) wird in dcr WasserstolT-Trennvorrichtung 3 
enifemt, da es ein Kaialysalorgift fur Plaiin isu das als Katalysaior iur die Anode vcrwendcl wird. Die Wasserstoft- 
Trennvorrichlung 3 wird zum Beispiel mil Pi- oder Pi-Ru-Kaialysator gepackt, so daB Kohlcnnionoxid in Anwesenheit 
des Kaialysalors oxidiert und enifemt. wird. 

Die BrennstoffzcIIen-Vorrichtung 4 wird iibcr das Rohr 12 mil der Wassersioff-Trcnnvorrichtung 3 verbunden. Das 15 
Mischgas, aus deni Kohlenmonoxid enifemt wurde, wird der BrennslolYzellen-Vomchiung 4 als Brenncas uber das Rohr 
12 zugefuhn. 

Die Brennstoffzellc 4 isi eine Polymerelckirolyt-Brennsioffzclle mil Stapelstruktur, in der eine Vielzahl von Einzelzcl- 
len geslapeli sind. Der Lufikomprcssor 7 isi mil der Brennstoffzellc 4 uber Rohr 13 verbunden. Die Luft wird der Brenn- 
stoffzellc 4 uber Rohr 13 aus dem Lufikomprcssor 7 zugeluhrt. 20 

Jcdc Einzelzclle hat cine Sandwich-Struklur. in der cine Prolonen-Ieilende Polymerclckirolytmembran. wie zum Bei- 
spiel cine Mcmbran vom Perfluorsulfonsaure-Typ, sandwicharlig zwischen eincr Anode und einer Kathode angeordnet 
isu wobei auf der Anode und Kathode Platin getragert isi. An der Anode erzeugl der Wasserstoff ini Brenngas, das durch 
Rohr 12 von der Wassersioft-Trennvorrichtung 3 zugefuhn wird, nach der nachstehend angegebenen Reaktion Protonen 
und Eleklronen: ^ " 05 

H 2 — 2H + + 2c- (4) 



Dann wandem die crzeugten Protonen durch die Polynierelektrolytjiicmbran zur Kathode hin. wahrend die erzeugten 
Elektronen in einen extemen Stromkreis (nichl gczeigt) gelangen. An dcr Kathode gehl andererscits der Saucrstoff in dcr 30 
Lufu die durch Rohr 13 vom Luftkompressor 7 zugefiihrl wird, mil den Protonen, die aus der Poly merclekt rolyunembran 
hineinwandem, und den Elektronen, die aus dem externen Stromkreis komnien, folgende Reaktion ein, wodurch Wasser 
hergestellt wird. Im Ergebnis wird elektromotorische Kraft erzeugl. 

l/20 2 + 2H + + 2e--*H 2 0 (5) 35 

In der Brennstoffzellen- Vorrichtung 1 der veranschaulichlen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird in der 
Reformiervorrichtung 2, die mil dem Dimelhylelher-Refonnierkatalysator der vorliegenden Erfindung gepackt ist, ein 
Mischgas mil. hoher Wasserstoff-Konzentrauon hergestellt und dann der Brennstoffzelle 4 als Brenngas zugefuhrt Auf 
diese Weise kann in der Brennstoffzelle 4 wirkungsvoll elektrische Leistung erzeugl werden. 40 

BEISPIELE 



Im folgenden werden die Dimethylether-Reformierkalalysatoren der vorliegenden Erfindung speziell unter Bezug- 
nahme auf Beispiele und Vergleichsbeispiele weiter beschrieben. 45 



50 



BEISPIEL 1 

92 g gefonnies Produkt_in Zylinderform (3,2 mm 0 x 3,2 mm Lange) eines handcisublichen y-Aluminiumoxids (spe- 
zifische Oberflache 200 m 2 /g) wurden eingewogen. 30,4 g Cu(N0 3 ) 2 • 3H 2 0 wurden eingewogen und dann in destillier- 
tem Wasser gelost. urn eine 45 Gew.-% waBrige Kupfemitrat-Losung herzustellen. Das eingewogene ^Aluminiumoxid 
wurde zur hergeslelllen waBrigen Losung zugegeben und es wurde auf 50 bis 80°C erwannt, damit es mil Kupfernitral 
impragniert wurde. AnschlieBend wurde es in einem Trockenofen bei 100°C gelrocknet, urn darin enthaltene Feuchlig- 
keit zu verdampfen, und danach wurde 3 Siunden bei 500°C warmebehandelt, urn das Nilrat zu zerseizen und zu entfer- 
nen, wodurch ein Aluminiumoxid- Katalysaior hergestellt wurde, auf dem 8 Gew.-% Kupfer getragert. waren. 55 

BEISPIEL 2 

Nach der Exuudierung von geformtcn Produkten eines handelsublichen Y-Aluminiumoxids (spezifische Oberflache 
200 m /g) wurden sie zur Herstellung von PelieLs mit einer GroBe von 1,1 mm 0x15 mm Tiinge geschnitten. Dann 60 
wurden 92 g des zu Pellets geformten 7-Aluminiumoxids eingewogen. 30,4 g CuCNO^)^ • 3H 2 0 wurden eingewogen 
und dann in destilliertem Wasser gelost, um eine 45 Ge\v.-% waBrige Kupfernitral -Losung herzustellen. Das eingewo- 
gene Y-Aluminiumoxid wurde zur hergeslelllen waBrigen Losung zugegeben und auf 50-80°C erwannt, damit es mil 
Kupternitrai impragniert wurde. AnschlieBend wurde im Trockenofen bei 100°C gelrocknet, urn darin enthaltene Feuch- 
tigkeit zu verdampfen, und danach wurde 3 Siunden bei 500°C warmebehandelt, urn Nitrat zu zersetzen und zu entfer- 65 
nen, wodurch ein Aluminiumoxid-Kaialysator, auf dem 8 Gew.-% Kupfer getragert waren, hergeslelli wurde. 
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BEISPIEL 3 



onn aC '/!° r hxlmd,cmn S v ™ gcfonnlcn Produktcn eines handclsublichen ^Aluminiumoxids (spc/.ifischc Oberflache 
^ »'-/g) wurdcn sic zur Hcrsicllung von Pcllcls mil einer GroBc von 1 ,1 mm 0x7 mm Lange geschnill cm Dann wur- 
den J r g dcs zu Pcllcls gcfonnlcn •y-Aliiminiumoxids eingewogen. 30,4 g Ci!(N0 3 ) 2 . 3T-J,0 wurden eingewogen und 
dann in dcsiillicncni Wasser gelost, urn cine 45 Gcw.-% waBrige Kupfcrniirai-Losung herzustellen. Das eingewogene v- 
AJumimumoxid wurdc zur hergeslelllen waBrigcn Losung zugegeben und auf 50-80°C crwamiu damn es mil Kupfemi- 
lrat lnipragmcrt wurde. AnschlicBend wurdc im Trockcnofcn bci 100°C gctrockneu urn darin enlhallene Fcuchiigkcil zu 
verdamplcn, und danach wurde 3 Stunden bci 5(XTC warmebehandelt urn Nilral zu zcrsclzcn und zu cnilernen, wodurch 
ein Alumimumoxid-Kaialysaior, auf dem 8 Gew.-% Kupfcr getragen waren, hergestelll wurdc. 



BEISPIEL 4 



t .^ ,e 2" Z y linderfo ™ (3,2 mm 0 x 3,2 mm Lange) eines handclsublichen ^Aluminiumoxids (spezifi- 

sche Oberflache 200 nr/g) wurden durch ein Trockenvcrfahren pulverisien und dann mil zwei unterschiedlichen Sieben 
mil Mascnen von 1,7 mm und 0,85 mm klassiert urn Aluminiumoxid-Korner mil TeilchengroBen von 1 7-0 85 mm her- 
zustellen. Dann wurden 92 g der Aluminiumoxid-Korner eingewogen. 30,4 g Cu(N0 3 ), • 3H.O wurden eingewogen 
und dann in destilliertem Wasser gelost, urn eine 45 Gew.-% waBrige Kupfemiirat-LosJng herzustellen. Das eingewo- 
gene Y-Alurnimumoxid wurde zur hergeslelllen waBrigcn Losung zugegeben und auf 50-80°C erwarmt. damil es mil 
Kuplemilrai impragniert wurdc. AnschlicBend wurde im Trockenofen bei 100°C getrocknet. urn darin enlhallene Feuch- 
ligkeii zu verdampfen, und danach wurde 3 Stunden bei 500°C warmebehandelt, urn Nilral zu zersctzen und zu entfer- 
nen, wodurch ein Aluminiumoxid-Kaialysalor, auf dem 8 Gew.-% Kupfer getragert waren, hergestelll wurde 



BEISPIEL 5 



9 ~ K ^ ef ^i es ;^ odukl ln Zylin^rfonn (3,2 mm 0 x 3,2 mm Lange) eines handclsublichen Siliciumdioxid-Alumi- 
mumoxids (82% Si0 2 , 13% A1 2 0 3 und spczifischc Oberflache 400 m 2 /g) wurden eingewogen. 30,4 g Cu(NO,) 2 - 3H.O 
wurden eingewogen und dann in destilliertem Wasser gelost. urn eine 45 Gew.-% waBrige Kupfernilral-Losung herzu- 
™V as wngewogene Siliciumdioxid-Aluminiumoxid wurde zur hergeslelllen waBrigen Losung zugegeben und auf 
du-bu L erwarmt, damn es mil Kuplernkrat impragniert wurde. AnschlieBend wurde im Trockenofen bei 100°C ge- 
trockneu urn dann enlhallene Feuchligkeit zu verdampfen, und danach wurde 3 Stunden bei 500°C warmebehandelt urn 
rvitral zu zersetzen und zu entfemen, wodurch ein Siliciumdioxid-Aluminiumoxid-Katalvsaior, auf dem 8 Gew-% Kur> 



fergeiragen waren, hergestelll wurde. 

BEISPIEL 6 



Nach Extrudieren eines handelsublichen MFI-Zeoliths (spezifische Oberflache 360 ni 2 /g) wurde er zur Herstellung 
. VOn ^r i S ™ , 1 einem Durchmesser von 1.6 mm und einer Lange von 7 mm geschnitten und 92 g des zu Pellets oeform- 
ten MFI-ZeohAs ^wurden , eingewogen. 30,4 g CuCNOj), • 3H,0 wurden eingewogen und dann in destilliertem Wasser 
gelost, urn erne 45 Gew.-% waBrige Kupfemitrat-Losung herzustellen. Der eingewogene Zeolith wurde zur hergeslelllen 
waBrigen Losung zugegeben und auf 50-80°C erwarmt, damit er mil Kupfemilrat impragniert wurde. AnschlieBend 
wurde er im Trockenofen bei 100°C getrocknet, urn darin enthaltene Feuchtigkeit zu verdampfen. und danach wurde 3 
Munden bei 500 t warmebehandelt, urn Nitrat zu zersetzen und zu entfemen. wodurch ein Zeolith-Katalysator. auf dem 
8 Gew.-% Kupfer getragert waren, hergeslellt wurde. 



BEISPIELE7-14 



Die gleichen Arbeiisschritte wie in Beispiel 1 wurden durchgefuhrt, um Aluminiumoxid-Katalysatoren herzustellen 
auBer daB y- Alummiumoxid und Cu(N0 3 ) 2 ■ 3H-*) derart. eingewogen wurden, daB die Menge an getragertem Kupfer 
zu- r -Alumimumoxid2.4,6,8, 10. 15, 20 bzw. 25 Gew.-% betragen konnte 



BEISPIEL 15 



nS ^ Ukl -?r Z >' llnderform < 3 - 2 mm 0 x 3,2 mm Lange) eines handelsublichen -y-Aluminiumoxids (spe- 

Sr,™ w ^ m " /8) WUrdC i 1 ein 8 ewo « en - Dann wurden 30,4 g Cu(N03) 2 • 3H 2 0 eingewogen und dann in de- 

sullienem Wasser gelost, um eine 45 Gew.-% waBrige Kupfernitrat-Losung herzustellen. Das eingewogene Y-Alumini- 
umox.d wurde zur hergestellien waBrigen Losung zugegeben und auf 50-80°C erwarmt, damit es mil dem Kupfemilrat 
impragniert wurde. AnschlieBend wurde es im Trockenofen bei 100°C getrocknet, um darin enthaltene Peuchtigkeil zu 
verdampfen, und danach wurde 3 Stunden bei 500°C warmebehandelt, um Nitrat zu zersetzen und zu entfemen. wodurch 
Alumimumoxid-Pellets hergestelll wurden, auf denen 8 Gew.-% Kupfer getragert waren. Dann wurden die Pellet.s durch 
ein Irockenverfahren pulvensiert und mit zwei unierschiedlichen Sieben mil Maschen von 1.7 mm und 0,85 mm klas- 
siert, um Aluminiumoxid-Katalysatoren mit TeilchengroBen von 1.7-0,85 mm herzustellen 



BEISPIEL 16 



.ifEhl 8 A^' eS K Pr ^ kt ^ ?y linderform < 3 ' 2 mm 0 >< 3 -2 mm Lange) eines handelsublichen Y-Aluminiumoxids (spe- 
zinsche Uberflache 200 m~/g) wurden eingewogen. *^ 

Dann wurden 15,2 gCu(N0 3 ) 2 ■ 3H 2 0 und 18.2 g Zn(N0 3 ) 2 - 6H 2 0 eingewogen und dann in destilliertem Wasser 
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gcldsl. um cine 45 Gcw.-% waBrigc Niirai-1-osung herzustellcn. Das cingcwogcnc Y-Alumimumoxid wurdc zur hcrgc- 
sicllicn waBrigcn losung zugegeben und auf 50-80°C erwarmi, damit cs mil dem Nilrai impragniert wurdc. Anschlie- 
Bend wurdc cs ini Trockenofen bci 1(X)°C gctrocknel, urn darin cnlhallcnc Ruchligkcil zu verdampfen, und danach 
wurdc 3 Slundcn bci 500°C warmchchandcll, urn Niiral zu zerseizen und zu cnifcrncn, wodurch Aluminiumoxid-Pcllcis 
hcrgcsielli wurden. auf denen 4 Gcw.-% Kupfcr und 4 Gcw.-% Zink gciriigcri waren. Dann wurden die Pellets durch ein 
Trockenverfahren pulverisiert und mil /wci unicrschicdlichcn Sicbcn mil Maschen von 1.7 nun und 0,85 mm klassiert, 
urn Aluminiumoxid-Kalalysaioren mil TeilchengroBen von 1,7-0,85 mm hcr/.usicllcn. 



BH1SPIHL 3 7 

10 

92 g gefomiies Produki in Zylindcrform (3,2 nun 0 x 3,2 mm Lange) eines handelsublichen Siliciumdioxid-Alumi- 
niumoxids (82% Si0 2 , 1 3% A1 2 0 3 und spczifische Oberflache 400 nr/g) wurden eingewogen. 30,4 g Cu(N0 3 ) 2 • 3H-0 
wurden eingewogen und dann in deslilliertem Wasser gelost, um eine 45 Gew.-% waBrige Kupfernitrat.-T,osung herzu- 
siellcn. Das eingewogene Siliciumdioxid-Aluminiumoxid wurde zur hergesiellien waBrigen Losung zugegeben und auf 
50-80°C erwarmi, damil es mil dem Kupfemitrat. impragniert wurde, AnschlicBcnd wurde es ini Trockenofcn bei 100°C 15 
geirocknet, uni darin enlhallene Feuchtigkeit zu verdampfen, und danach wurde 3 Stunden bei 500°C wannebehandelt, 
um Nitrat zu zerseizen und zu entfemen, wodurch Pellets von Siliciumdioxid-Aluminiumoxid hergestelll wurden, auf de- 
nen 8 Gew.-% Kupfcr getragen waren. Dann wurden die Pelleis durch ein Trockenverfahren pulverisiert. und mil zwei 
unlcrschiedlichen Sieben mit Maschen von 1,7 mm und 0,85 mm klassicru um Siliciumdioxid-Aluminiumoxid- Kalaly- 
salorcn mil TeilchengroBen von 1,7-0,85 mm herzustellcn. 20 



BEISPIEL 18 



Nach Extrudieren von handelsublichem MFI-Zeolith (spczifische Oberflache 360 mVg) wurde er zerschnitlen, um 
Pellets mit Abmessungen von 1,6 mm 0x7 mm Lange herzuslellen, und 92 g des zu Pellets geformten MFI-Zeoliths 25 
wurden eingewogen. 30,4 g Cu(N0 3 ) 2 • 3H 2 0 wurden eingewogen und dann in deslillieriem Wasser gelosL unt eine 
45 Gcw.-% waBrigc Kupfcrnitral-Losung herzustellcn. Dcr cingcwogcnc Zcolith wurdc zur hcrgcstclltcn waBrigcn Lo- 
sung zugegeben und auf 50-80°C erwarmU damil er mit Kupfernkrat impragniert wurde. AnschlieBend wurde er im 
Trockenofen bci 100°C gelrocknei. um dann enthaltene Feuchligkeit zu verdampfen. und danach wurde 3 Stunden bei 
500°C warmebehandelt, um Niiral zu zerseizen und zu entfemen, wodurch Zeolith-Pellcts hergestelll wurden, auf denen 30 
8 Gew.-% Kupfcr getragert waren. Dann wurden die Pellets durch ein Trockenverfahren pulverisiert und mil zwei unter- 
schiedlichen Sieben mil Maschen von 1,7 mm und 0,85 mm klassieru um Zeolith-Kaulysatoren mit TeilchengroBen von 
1 ,7-0,85 mm herzuslellen. 



BEISPIEL 19 35 

Geformte Produkte in Zylinderfomi (3,2 mm 0 x 3,2 mm Lange) eines handelsublichen Y-Aluminiumoxids (spezifi- 
sche Oberflache 200 nr/g) wurden durch ein Trockenverfahren pulverisiert. und dann mit zwei unterschiedlichen Sieben 
mil Maschen von 1,7 mm und 0,85 mm klassiert, um Aluminiumoxid-Korner mit TeilchengroBen von 1,7-0,85 mm her- 
zuslellen. Dann wurden 92 g Aluminiumoxid-Korner eingewogen. 30,4 g Cu(N0 3 ) 2 • 3H 2 0 wurden eingewogen und 40 
dann in destilliertern Wasser gelost, um eine 45 Gew.-% waBrige Kupfernitrat-Losung herzuslellen. Das eingewogene y- 
Aluminiumoxid wurde zu der hergestellten waBrigen Losung gegeben und auf 50-80°C erwarmi, damit.es mit Kupfer- 
nitrat impragniert wurde, AnschlieBend wurde es im Trockenofen bei 100°C getrocknet, um darin enthaltene Feuchtig- 
keil zu entfemen, und danach wurde es 3 Stunden bei 500°C warmebehandelt, um Nitrat zu zerseizen und zu entfemen, 
wodurch Aluminiumoxid-Korner hergestelll wurden, auf denen 8 Gew.-% Kupfer getragert waren. Daneben wurde han- 45 
delsiibliche verfestigte Phosphorsaure (P 2 0 5 (25%), S\Ch (65%), Ti0 2 (10%), spezifische Oberflache 30-40 m 2 /g) durch 
ein Trockenverfahren pulverisiert und mil zwei unterschiedlichen Sieben mil Maschen von 1,7 mm und 0,85 mm klas- 
siert, um verfestigte Phosphorsaure-Korner mil TeilchengroBen von 1,7-0,85 mm herzuslellen. Dann wurden 58 ml der 
Korner von Kupfer-tragendem Aluminiumoxid und 58 ml verfestige Phosphorsaure- Korner gemischt, um einen Misch- 
katalysalor aus Kupfer-tragendem Aluminiumoxid-verfestigter Phosphorsaure zu erh alien. 50 

BEISPIEL 20 



Handelsubliche verfesiigle Phosphorsaure (P 2 O s (35%), Si02 (65%), spezifische Oberflache 12-20 m 2 /g) wurde durch 
ein Trockenverfahren pulverisiert und mil. zwei unterschiedlichen Sieben mil Maschen von 1,7 mm und 0,85 mm klas- 55 
siert, um verfesiigle Phosphorsaure- Korner mit TeilchengroBen von 1 ,7-0,85 mm herzusteilen. Dann wurden 58 ml Kor- 
ner von Kupfer-tragendem Aluminiumoxid, das durch das gleiche Verfahren wie in Beispiel 1 erhaken wurde, und 58 ml 
Korner von verfestigler Phosphorsaure gemischl, um einen Mischkatalysalor von Kupfer-tragendem Aluminiumoxid- 
verfestigter Phosphorsaure zu erhalten. 

60 

BEISPIEL 21 

Handelsubiiche Heteropolysaure (P (0,6%), Mo (23,5%), Cs (5 r 8%), SiCfe (47,2%), spezifische Oberflache 
90-100 nr/g) wurde durch ein Trockenverfahren pulverisiert und mit. zwei unterschiedlichen Sieben mit Maschen von 
1.7 mm und 0,85 mm klassiert, um Korner der Heteropolysaure mil TeilchengroBen von 1,7-0,85 mm herzuslellen. 65 
Dann wurden 58 ml Korner von Kupfer-tragendem Aluminiumoxid, das durch das gleiche Verfahren wie in Beispiel 1 
erhalten wurde, und 58 nil der Heteropolysaure- Korner gemischl, um einen Mischkatalysalor von Kupfer-tragendem 
Aluminiumoxid- Heieropolysaure zu erhalten. 
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BKLSPIEL 22 

Das gleichc Vcrfahrcn wie in Bcispicl 21 wurdc ausgciuhrl, auBcr daB 29 ml Korncr von Kupfer-tragendem Alunrini- 
unioxid und86 nil T lei cropolysau re- Korncr genii sc hi wurden, um cincn Mischkaialysalor von Kupfcr-lraecndcm Alumi- 
mumoxid-Hclcropolysaurc zu erhallen. 

BELSPIEL 23 

Das gleichc Vcrfahrcn wie in Bcispicl 21 wurdc ausgefiihrt, auBcr daB 86 nil Korncr von Kupler-lragcndem Alumini- 
umoxid und 29 nil Hcicropolysaure-Komer gemischi wurden, um cincn Mischkaialysalor von Kupfer-tragendem Alumi- 
mumoxid-IIelcropolysaure zu erhallen. 

BFJSPTEL 24 

^ ef ^ e ? r ^ duklC in Z y linderlbr ™ nim ^ x 3,2 mm Lange) eines handelsublichen Siliciumdioxid-Aluminium- 
oxids (8_% Si0 2 , 13% A1 2 0 3 , spezifische Oberflache 400 nr/g) wurden durch ein Trockenverfahren pulverisiert und 
dann mil zwei unierschiedlichen Sieben mil Maschen von 1,7 mm und 0,85 mm klassiert, um Siliciumdioxid-Aiumini- 
umoxid-Korner mil TeilchengroBen von 1,7-0,85 mm herzusiellen. Dann wurden 92 g Siliciumdioxid-Aluminiumoxid- 
*°™ Cr ^Scwgen. 30,4 g Cu(N0 3 ) 2 • 3H 2 0 wurden cingewogen und dann in dcslillierlem Wasser gelosu um 

Ocw.-% waBnge Kupfemilrai-Losung herzusiellen. Das cingewogene Siliciumdioxid-Aluminiumoxid wurde zu der 
hergesiellten waBngcn Losung gegeben und auf 50-80 o C erwarmu damil cs mil dem Kupfcrnilrat impragnierl wurde 
AnschheBend wurdc es im Trockenofen bei 100°C geirocknel. um darin enihalienc Feuchiigkeit zu verdampfen und da- 
nach wurde es 3 Slunden bei 500°C wannebehandelt, um Niu-ai zu zersetzen und zu entfernen, wodurch Siliciumdioxid- 
Alumimumoxid-Korner hergestellt wurden, auf denen 8 Gew.-% Kupfer getragert waren. Daneben wurde handelsubli- 
che Heteropolysaure (P (0,6%), Mo (23,5%), Cs (5,8%), SiO, (47,2%), spezifische Oberflache 90-100 m 2 /g) durch ein 
Jrockenverfahren pulverisiert und mil zwei unierschiedlichen Sieben mil Maschen von 1,7 mm und 0,85 mm klassiert 
um Hctcropolysaurc-Korncr mil TeilchengroBen von 1 ,7-0,85 mm herzusiellen. Dann wurden 58 ml Korncr von Kupfer- 
tragendem Sihciumdioxid-Aluminiumoxid und 58 ml Heleropolysaure-Korner gemischu um einen Mischkaialysalor aus 
Kupfer-tragendem Sihciumdioxid-Aluminiumoxid-Heleropolysaure zu erhallen. 

BEISPIEL 25 

Nach Exirudieren von handelsublichem MFT-Zeolilh (spezifische Oberflache 360 m 2 /g) wurde er geschnillen um Pel- 
lets nut Abmessungen von 1,6 mm 0x7 mm Lange herzusiellen. Die so hergesiellten Zeoliih-Pellets wurden durch ein 
Jrockenverfahren pulverisiert und mil zwei unierschiedlichen Sieben mil Maschen von 1,7 mm und 0,85 mm klassiert, 
um Zeolith-Komer mil TeilchengroBen von 1,7-0,85 mm herzusiellen. 92 g des so hergesiellten Zeolilhs wurden einee- 
wogen. Es wurden auch 30,4 g Cu(N0 3 ) 2 • 3H 2 0 eingewogen und dann in destillierlem Wasser gelosU um eine 
4S Oew.-% waBnge Kupfernitrat-Losung herzusiellen. Der eingewogene Zeolith wurde zu der hergesiellten waBrigen 
Losung gegeben tund auf 50-80°C erwarmu damil er mil Kupfernitrat impragnierl wurde. AnschlieBend wurde im Trok- 
Kenoren bei 100 C getrockneu um dann enthaliene Feuchiigkeit zu verdampfen, und danach wurde 3 Slunden bei 500°C 
warmebehandelu um Nitrat zu zersetzen und zu entfernen, wodurch Zeolith-Komer hergestellt wurden, auf denen 
-^ CW Ku P fer getragert waren. Dann wurde handelsubhche Heteropolysaure (P (0.6%), Mo (23 5%) Cs (5 8%) 
u ( c 7 r %) ' s P ezifische Oberflache 90 100 m 2 /g) durch ein Trockenverfahren pulverisiert und mil zwei unterschiedli- 
? 7°n oc Masche " von 1,7 mm und 0,85 mm klassiert, um Heteropolysaure- Korner mit TeilchengroBen von 

1, /-US5 mm herzusiellen. Dann wurden 58 ml Korner von Kupfer-tragendem Zeolith und 58 ml Heteropolvsaure- Kor- 
ner gemischt, um einen Mischkaialysalor aus Kupfer-tragendem Zeolith-Heteropolysaure zu erhallen. 

VERGLEICHSBEISPEEL 1 

^ n //^ e ^ r0dukt in Zvlinderform 0,2 mm 0 x 3,2 mm Lange) handelsiiblicher Cu-Zn-Katalysatoren (50,1% 
CuO, 44,2% ZnO) wurde in dieser Form eingesetzt. 

VERGLEICHSBEISPIEL 2 

r -5? S ^Trvf Pr ^o kt in Zvlinderform 02 mm 0 x 3,2 mm Lange) handelsiiblicher Cu-Zn-Katalysatoren (50,1% 
L-uO, 44_ 7o ZnO) und 58 ml geforaites Produkt in Zylinderfonn (3,2 mm 0 x 3,2 mm Lange) eines handelsublichen v- 
Alumimumoxids (spezifische Oberflache 200 m 2 /g) wurden gemischi, um einen Kupfer-Zink-Aluminiumoxid-Mischka- 
talysator herzusiellen. 

VERGLRTCHSBFJSPTFJ. 3 

«X n £^™ leS - ^ Uk A in Z y linderlbr " 1 (3-2 mm 0 x 3,2 mm Lange) eines handelsublichen Kupfer-Katalysalors 
(3 % ^ u u °' spezifische Oberflache 40 nr/g) wurde durch ein Trockenverfahren pulverisiert und dann mil zwei unier- 
schiedlichen Sieben mil Maschen von 1,7 mm und 0,85 mm klassiert, um Korner eines Kupfer-Katalysators mit Teil- 
chengroBen von 1,7-0,85 mm herzusiellen. Dann wurden 26 g der Korner des Kupfer-Katalysators eingewocen Dane- 
ben wurde ein geformies Produkt in Zylinderform (3,2 mm 0 x 3,2 mm Lange) eines handelsublichen 7 -Aluminium- 
oxids (spezifische Oberflache 200m 2 /g) durch ein Trockenverfahren pulverisiert und dann mit zwei unierschiedlichen 
Meben mil Maschen von 1,7 mm und 0,85 mm klassiert. um Aluminiumoxid-Korner mit TeilchengroBen von 
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1,7 0.85 nun hcr/.usicllcn. Dann wurdcn 64 g der Alunriniunioxid-Korncr cingcwogcn. Dann wurdcn die Korncr des 
Kupfcr-Kaialysaiors und die AIuniiniuinoxid-Komer genrischt, unicincn Kupfer-Aluminiunioxid-Mischkaialysaior hcr- 
/.uslcllen. 

BHWERT1JNG > 

Diinclhyleiher wurdc unicr Einsalz von Gasunilaufrcaklorcn, in die die Kaialysaiorcn von den Bcispiclcn 1-6. 15-25 
bzw. den Verglcichsbcispiclen 1-3 gepackt warcn. unicr den folgendcn Bcdingungcn rcfomiicn. Die WassersioiT-Kon- 
/.enlralion (Volunien-%), Monoxid (CXJ)-Konzcntralion (Volunicn-%) und die Relbnuicrralc von Diniclhylelhcr (DMli) 
(%) wurdcn durch Analyse der aus den Reakioren herausgesirSniicn Koniponcnicn gemcsscn. Die Ergcbnissc sind in 10 
TABELLE 1 gezeigt. 



Reakf orbedi n gu ngen 



DurchfluBmcngc DME (Gas): 0,5 1/min 
DurchfluBmenge H 2 0 (fliissig): 3 ml/min 



Die Kaialysaiormengc, die eingeseizie Kupfemienge, das Katalysaiorvolumen und die Bcneniperaiur sind nachsie- 
hend in TABELLE 1 angegeben. 
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Aus TABELLE 1 wird offensichtlich, da£ bci den Beispielen 1-6 im Vergleich mil den Vergleichsbeispielen 1 und 2 
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hohc WasscrsiolY-Konzcntraiioncn crhaltcn wurdcn. lis isi auch crsichllich, daB, obwohl die gleiche Kupfermcnge cin- 
gcscl/J wurdc (Kupfcr und Zink in Bcispicl 16), die Bcispiclc 15-18 vcrglichcn mil Vcrglcichsbcispiel 3 cine crhohlc 
Wasscrsiofi-Konzcnl ration crzcuglcn. lis isi femer crsichllich, daB die Bcispiclc 19-25 vcrglichcn mil Vcrglcichsbcispiel 
3 cin crhohlcs Vcrhaltnis von WasscrslolT-Konzcnlration /.ur cingcsctzien Kupfermcnge ergaben. 

AnschlieBcnd wurdc Dimclhylelhcr untcr den gleichen Bcdingungcn wic ohen (Bcltcmpcnmir 385°C) durch Einsaiz 
dcr Gasumlaufrcaktorcn, in die die Kaialysaiorcn dcr Bcispiclc 7- 14 gcpackl wurdcn, rcfomiicrl. Nachdcni die Konzcn- 
t rat ion (Vol.-%) des aus dem Rcaktor hcrausgcslromtcn WasscrsiolVcs gemcssen wurdc, wurdc die Wasscrsioff-Konzcn- 
t rat ion gege n die Mengc an gclragericm Kupfcr aufgetragen. Die Krgcbnissc sind in Fig. 2 gczcigt. 

Aus Kig. 2 isi oll'ensichllich, daB, wenn die Mengc an gclragericm Kupfcr zu Y-Aluminiumoxid untcr 4 Gcw.-% licgu 
sich die Wassersi off- Konzent ration stark verringcru wahrend andcrcrseils, wenn die Mengc an gclragcrtcni Kupfcr zu y- 
Aluminiumoxid ubcr 20Gew.-% liegu dcr Vcrbcsserungscflckt in dcr Wasscrsioff-Konzcntraiion bcziiglich dcr einge- 
scizten Mengc an Kupfcr nicht sehr groB isi. 

Paientanspruche 

1 . Dimethylciher-Refonmerkat alysator, worin Kupfcr oder Kupfcr und mi n des lens cin anderes Ubergangsmetall 
auf einer feslen Saure getragert sind. 

2. Dimeihyleiher-Rcfomiierkatalysalor nach Anspruch 1, dadurch gekennzcichnei, daB die feste Saure nrindesiens 
cin aus aktiviertem Aluminiumoxid, Siliciumdioxid-Aluminiumoxid und Zeolith ausgcwahltes Material isi. 

3. Dimclhylelhcr-Rcfonnierkalalysaior nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzcichnei. daB die Mengc an getra- 20 
gcriem Kupfer oder die Mcnge an gclragcrtciii Kupfer und mindestens einem andcren Ubergangsmetall zur feslen 
Saure 4-20 Gcw.-% bciragl. 

4. Dimelhyleiher-Refomrierkatalysalor nach cinem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichneu daB er herge- 
slellt wird. indem Kupfer oder Kupfer und mindestens ein anderes Obergangsmetall auf die fesle Saure, die zu einer 
festgelegicn GroBe gefonnt isu gelragcrt werden. 25 

5. Dimelhylelher-RefoniLierkalalysator nach Anspruch 4, dadurch gekennzcichnei., daB die fesle Saure zu einer fci- 
ncn Form geformt isi. 

6. Dimethylether-Refonnierkat alysator nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichneu daB die feste Saure zu ci- 
ncm Pellet mil cinem Durch messcr von 3.5 mm oder weniger oder zu cinem Granulat mil einer TeilchengroBe von 

2 mm oder weniger gefonnt isi. 30 

7. Dimcthylethcr-Refcnmerkaraiysator nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichneu daB er herge- 
stellt wird, indem Kupfer oder Kupfer und mindeslens ein anderes Obergangsmelall auf die feste Saure geiragerl 
werden und dann pulverisierl wird. 

8. DimeUiylether-Reformierkatalysator nach Anspruch 7, dadurch gekennzcichnei, dafi zu einer feinen Form pul- 
verisierl wird. 35 

9. Dimethylelher-Reformierkat alysator nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichneu daB zu einer TeilchengroBe von 
2 mm oder weniger pulverisierl wird. 

10. Dimelhylether-Refonnierkaialysator nach einem dcr Anspruche 1 bis 9. dadurch gekennzeichneu daB er ferner 
eine siarke feste Saure umfafil. 

11. Dimelhylether-Refonnierkatalysator nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichneu daB die siarke fesle Saure 40 
verfesiigte Phosphorsaure und/oder Heieropoly saure ist. 

12. DimeUiylether-Refomiierkatalysator nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichneu daB die feste Saure, 
auf der Kupfer oder Kupfer und mindestens ein anderes Ubergangsmeiall getragert sind, und die starke fesle Saure 
eine feine Form aufweisen. 

13. Dimelhylelher-Refonnierkaialysator nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichneu daB die feste Saure, 45 
auf der Kupfer oder Kupfer und mindestens ein anderes Ubergangsmeiall getragert sind, und die siarke fesle Saure 
eine TeilchengroBe von 2 mm oder weniger aufweisen. 

14. Dimethylether-Reformierkatalysator nach einem der Anspruche 10 bis 13, dadurch gekennzeichneu daB die fe- 
sle Saure, auf der Kupfer oder Kupfer und mindestens ein anderes Ubergangsmetall getragert sind, und die starke fe- 
ste Saure in einem Volumenverhaltnis im Bereich von 1 : 3 bis 3 : 1 vorliegen. 50 

15. Brennstoffzellen-Vorrichtung umfassend (i) eine Refonniervorrichtung, die einen Dimethyl ether- Kalalysalor 
einseizt. in dem Kupfer oder Kupfer und mindestens ein anderes Ubergangsmetall auf einer feslen Saure getragert 
sind. urn Dimethylether zu refonnieren und dadurch ein Mischgas herzustellen, und (ii) eine Brennstoffzelle, der 
das Mischgas als Brenngas zugefuhrt wird. 
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